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0 引 言
自 从 1985 年 Smalley 等 发 现 C60 等 富 勒 烯 以








机双齿膦 Ph2PCH2CH2CH2CH2PPh2 为配体, 合成出富
勒烯金属 配 合 物 C60Pd(Ph2PCH2CH2CH2CH2PPh2), 并
研究了合成产物的光电转化性能。
富勒烯配合物 C60Pd(Ph2PCH2CH2CH2CH2PPh2)的合成和光电性能
吴振奕* 邓小双 林永生 程大典 詹梦熊
(厦门大学化学系, 厦门 361005)
摘要 : 本文在惰性气氛中通过取代反应合成出富勒烯金属配合物 C60Pd(Ph2PCH2CH2CH2CH2PPh2), 采用元素分析、红外光谱、紫
外可见光谱、光电子能谱以及 X 射线粉末衍射等手段对产物进行表征,同时研究了产物的氧化还原性能及热稳定性能。此外 , 在
光电化学电池中测定了 C60Pd(Ph2PCH2CH2CH2CH2PPh2)在 GaAs 电极上形成 n+n 型异质结的光伏效应 , 结果表明 : 产物具有优良
的 光 电 转 化 性 能 , 尤 其 是 在 BQ/H2Q 介 质 电 对 中 , 光 生 电 压 最 大 达 到 212 mV; 当 C60Pd(Ph2PCH2CH2CH2CH2PPh2)薄 膜 厚 度 为 1
μm 时 , 光伏效应值最大。
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Synthesis and Photoelectr ic Proper ty for the Fullerene
Complex C60Pd(Ph2PCH2CH2CH2CH2PPh2)
WU Zhen-Yi* DENG Xiao-Shuang LIN Yong-Sheng CHENG Da-Dian ZHAN Meng-Xiong
(Department of Chemistry, Xiamen University, Xiamen, Fujian 361005)
Abstract: Fullerene complexe C60Pd(Ph2PCH2CH2CH2CH2PPh2) was prepared by replacement reaction in inert at-
mosphere and characterized by elemental analysis, IR, electronic spectroscopy, XPS and XRD. At the same
time, the properties on redox and thermostability of the product were studied. The photoltaic effect of C60Pd
(Ph2PCH2CH2CH2CH2PPh2) complex on GaAs electrode formation n+n heterojunction in photoelectrochemical cell
was investigated. The results show that the photoelectric property of C60Pd(Ph2PCH2CH2CH2CH2PPh2) is excellent,
especially in the BQ/H2Q redox couple mediator. The photovoltaic property of C60Pd(Ph2PCH2CH2CH2CH2PPh2)-
GaAs electrode at 1 μm for thickness of C60Pd(Ph2PCH2CH2CH2CH2PPh2) is the best, the photopotential value is
up to 212 mV.
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1 实验部分
1.1 C60Pd (Ph2PCH2CH2CH2CH2PPh2) 配 合 物 的
合成
Pd(Ph2PCH2CH2CH2CH2PPh2)2 配 合 物 的 合 成 反
应如下:
PPh3+2Li → Ph2PLi+ PhLi
PhLi+(CH3)3CCl → LiCl + (CH3)3CPh
Ph2PLi + ClCH2CH2CH2CH2Cl
→Ph2PCH2CH2CH2CH2PPh2 + 2LiCl
4Ph2PCH2CH2CH2CH2PPh2 + 2PdCl2 +5NH2NH2·H2O
→ 2Pd(Ph2PCH2CH2CH2CH2PPh2)2
+ 4NH2NH2·HCl + N2 + 5H2O
配 体 Ph2PCH2CH2CH2CH2PPh2 按 文 献 [7]方 法 合
成, 产物为白色晶体。
在 氮 气 氛 保 护 下 将 0.2 g PdCl2、1.12 g
Ph2PCH2CH2CH2CH2PPh2 和 12 mL 二 甲 亚 砜 混 合 加
热至 140 ℃, 使之成为均匀溶液, 此时溶液呈浅红
色。撤去油浴 , 激烈搅拌 30 min, 然后缓慢滴加 0.3
mL(0.226 g)水合肼 , 反应激烈进行 , 并有氮气产生 ,
溶液变为深棕色, 水浴冷却, 在约 125 ℃析出棕色晶
体 , 慢慢冷却至室温 , 离心分离 , 用 5 mL 乙醇和 5
mL 乙醚各洗涤 2 次, 真空干燥, 得橙色晶体, 产率约
为 78.2%, 元素分析 : 实 验 值 : C69.75% H6.03%; 按





称取 120.8 mg Pd(Ph2PCH2CH2CH2CH2PPh2)2 于
圆底烧瓶, 在烧瓶上方装上带有通气和抽气的分液
漏斗, 利用抽真空装置和高纯氮反复冲洗装置数次,
在保持氮气氛正压的情况下将溶有 88.7 mg C60 的
30 mL 甲苯溶液倾入分液漏斗中, 通氮除氧后, 在电
磁搅拌下 , 将溶液加入到烧瓶中 , 溶液变为墨绿色 ,
搅拌 3 h 后, 在氮气氛保护下减压浓缩至 10 mL 左
右, 加入正己烷, 有墨绿色沉淀产生, 离心分离, 沉淀
分别用正己烷和乙醚多次洗涤, 用甲苯重结晶, 真空
干燥后得墨绿色粉末, 产量 108.1 mg(按 C60 计, 产率
为 72.5%), 产物在氮气氛下保存。
1.2 产物的表征
以甲苯为溶剂 , 在岛津 UV-240 型紫外可见分
光光度计上测得紫外可见光谱。以 KBr 压片法在
Nicolet AVATAR FT-IR360 型红外分光光谱仪上测
得红外光谱。采用 Carlo Erba-1110 型元素分析仪对
产物进行元素分析。光电子能谱在 VG ESCA LAB
MK Ⅱ型能谱仪上测定。XRD 采用日本理学 Rigaku
Rotaflex D/Max-C 型 X 射线粉末衍射仪测得 , X 射
线源是铜靶 Cu Kα (λ=0.154 06 nm), 工作电压 40
kV, 电流 30 mA, 扫描速度 6 °·min- 1。
1.3 性能测试
1.3.1 循环伏安研究
仪 器 和 试 剂 : XHD-Ⅱ型 恒 电 位 仪 ; LYZ-240 型
函数记录仪; 甲苯、乙氰均为 A.R.级并重蒸。四氟硼
酸四丁基氨(TBABF4, 由 A.R.级的氟硼酸和四 丁 基
氢氧化胺中和后经两次重结晶得到); 高纯氮。
电极及电解槽 : 工作电极为 Pt 丝 , 辅助电极为
Pt 片(1 cm2), 电极使用前先浸泡在新配制的重铬酸
钾溶液中 1 h, 用二次蒸馏水洗涤并烘干后再用重
蒸过的 CH2Cl2 淋洗, 烘干。参比电极为饱和甘汞电
极(S.C.E.), 电解槽为普通三室电解槽。
循环伏安研究: 在含 0.1 mol·L- 1 的 TBABF4 支持
电解质的甲苯/乙腈混合溶剂(V 甲苯∶V 乙 腈=3∶1)中通氮
气除氧 15 min 后进行电位扫描 , 扫描速度为 200
mV·s- 1。加入被测物, 电磁搅拌使之充分溶解, 通氮
除氧 15 min 后再一次进行电位扫描。
1.3.2 热分析
利用 PCT-1 差热分析仪(北京光学仪器厂)测定
产 物 的 TG-DTA 曲 线 , 测 定 量 程 : DTA: ±100 μV;
TG: 10 mg; 升温速度 10 ℃·min- 1; 样品重 10 mg。
1.3.3 光伏效应的测定
介质溶液的配制: 以二次蒸馏水与 A.R.级试剂
分别配制 1 mol·L- 1KCl、0.1 mol·L- 1I2 /I3、0.1 mol·L- 1
Fe(CN)63- /Fe(CN)64- 和 0.1 mol·L- 1 BQ(苯醌)/H2Q(氢醌)
的溶液。
研究电极的制备: GaAs 单晶片背面以金属铟作
欧姆接触 , 正面用“311”表面处理液 (体积比为:
V浓 H2SO4∶VH2O2∶VH2O =3∶1∶1)处理 , 得到光洁明亮的表面。
以预先配制好的富勒烯配合物的甲苯溶液, 采用溶
剂挥发法在 GaAs 表面沉积一层均匀薄膜 , 厚度以
沉积在 GaAs 表面的富勒烯(配合物)的量计算出。
光化学电池(PEC): 以富勒烯(配合物)/砷化镓为
研究电极(电极面积 1 cm2), 铂片为辅助电极(电极面
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表 1 Pd3d 和 C1s 的 XPS 数据(eV)
Table 1 XPS data of Pd3d and C1s
献[8]。测定电压用大华台式自动平衡计录仪和 PZ-8
型直流数字电压表, 测定电流用 C41-μA 型微安计 ,
用 FL-35 氙灯作光源, 经透镜聚焦到研究电极表面,
表面所感受的光强度为 0.05 W·cm- 2。
光伏效应的测定: 在暗态和光照下分别测定研
究电极和参比电极之间的开路暗电位 Vd 和开路光
电位 V∞, 求出光生电压 ΔV=V∞- Vd。同样也分别测
定研究电极和辅助电极之间的短路暗电流 Id 和短





产物的红外光谱(图 1)在 1 428、1 183、575、531
cm- 1 等处吸收为 C60 产生 , 与纯 C60 的红外光谱相
比, 除 531 cm- 1 处的吸收向高波数发生移动外, 其余
的 吸 收 峰 位 置 没 有 发 生 变 化 , 反 应 物 Pd
(Ph2PCH2CH2CH2CH2PPh2)2 原 来 在 2 924、1 461、
1 187、1 104、767、747 cm- 1 等处的吸收在与 C60 反应
生成产物后 , 分别向低波数方向移至 2 908、1 437、
1 175、1 102、761 和 740 cm- 1, 这是因为 C60 的电负性
较 配 体 Ph2PCH2CH2CH2CH2PPh2 大 , 取 代 Ph2PCH2
CH2CH2CH2PPh2 配体后 , C60 提供孤电子对给中心金
属 Pd 的同时 , 接受了 Pd 更多的反馈 d 电子 , 形成
σ-π配位键, 并且 C60 通过中心金属的 d 轨道与配体
Ph2PCH2CH2CH2CH2PPh2 形成分子内超共轭 , 使 Ph2
PCH2CH2CH2CH2PPh2 上 的 电 子 部 分 转 移 至 C60 上 ,
从 而 使 C60 的 电 子 密 度 上 升 , Ph2PCH2CH2CH2CH2
PPh2 上的电子密度略有下降 , 导致 C60 的红外吸收
峰向高波数方向移动。而 Ph2PCH2CH2CH2CH2PPh2 的
红外振动向低波数方向移动, 形成配合物后, 反应物
Pd (Ph2PCH2CH2CH2CH2PPh2)2 在 2 869、844、789cm- 1
及 C60 在 1 378 cm- 1 等处的吸收消失, 而在 2 326cm- 1
处出现新的吸收峰, 说明生成了新的配合物。
形成 C60 Pd(Ph2PCH2CH2CH2CH2PPh2)配合物后 ,
紫外-可见光谱在 231.5、277.4、288.6、409.4 和 489.0
nm 等 处 出 现 新 的 吸 收 峰 , 这 是 因 为 C60 与 Pd




Fig.1 IR spectrum of C60Pd(Ph2PCH2CH2CH2CH2PPh2)
C60Pd(Ph2P(CH2)4PPh2) Pd(Ph2P(CH2)4PPh2) Pd PdCl2 PdCl2(PPh3)2 C60 C
C1s / eV 283.72 284.58 284.60
Pd3d / eV 335.44 335.36 335.10 337.80 337.80
测得产物(图 2)和反应物的中心金属 Pd3d5/2 的
XPS 值分别为 335.44 eV 和 335.36 eV, 与单质 Pd
和+2 价的 PdCl2(PPh3)2 的 XPS 值(分别为 335.10 eV
和 337.80 eV)比较, 产物和中间物的 Pd3d 的 XPS 值
介于两者之间, 且较接近单质 Pd 的 XPS 值 , 由此可
推知产物和中间物的中心金属均为接近 0 价的低价
态。反应物与 C60 反应后, 中心金属 Pd 的 XPS 值上
升, 电子密度略有上升, 这是因为在产物中中心金属
Pd 在接收 C60 提供的电子的同时向 C60 反馈更多的
d 电子, 净结果是 Pd 上的电子转移到 C60 上, 中心金
属的电子密度下降。这一点可从 C1s 的 XPS 的变化
进一步得到证实, 纯 C60 的 C1s 的 XPS 值为 284.58
eV, 而产物中的 C1s 值为 283.72 eV, 较纯 C60 小 , 说
明 产 物 中 C60 的 电 子 密 度 增 大 , 可 见 Pd
(Ph2PCH2CH2CH2CH2PPh2)的电子转移到 C60 上。
图 3 为 C60Pd(Ph2PCH2CH2CH2CH2PPh2)在 2# 为
10°~80°区间的 X 射线粉末衍射图 , 与 Pd(Ph2PCH2
CH2CH2CH2PPh2)在相同条件下测得的 XRD 比较 , 两
者的衍射峰位置(2#)及衍射相对强度(I/I0)完全不相
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是 Pd(Ph2PCH2CH2CH2CH2PPh2)2 和 C60 的简单加合。
反应生成了新的物相, 产物是一个新的化合物, 不是
Pd(Ph2PCH2CH2CH2CH2PPh2)2 和 C60 的机械混合。产




4 配位 , 其中 Ph2PCH2CH2CH2CH2PPh2 上 2 个可提供
孤电子对的 P 配位原 子 占 据 2 个 配 位 位 置 , Pd 以
σ-π形式与 C60 组成 η2 型配合物, 即 C60 上的富电子
区 的 C=C 双 键 被 打 开 , 2 个 端 点 占 据 2 个 配 位 位
置, 整个分子基本上属 D2h 点群。
2.2 产物的性能研究
2.2.1 氧化还原性能研究
在 0 ~- 1.7 V 电 位 区 间 对 Pd (Ph2PCH2CH2CH2
CH2PPh2)2、C60 及 C60 Pd (Ph2PCH2CH2CH2CH2PPh2)进
行循环伏安扫描 , Pd(Ph2PCH2CH2CH2CH2PPh2)2 在此
区间没有氧化还原峰出现 , 而 C60 和 C60Pd(Ph2PCH2
CH2CH2CH2PPh2)(图 4)均出现 3 对氧化还原峰 , 产物
C60Pd(Ph2PCH2CH2CH2CH2PPh2)的 3 个还原电位分别
出现在- 0.46 V、- 0.98 V 和- 1.43 V 处 , 与纯 C60(3 个
还原电位分别为- 0.41 V、- 0.86 V 和- 1.39 V) 相比,
分别向负电位方向移动了 0.05 V、0.12 V 和 0.04 V。
Pd(Ph2PCH2CH2CH2CH2PPh2)2 在 电 位 扫 描 区 间 没 有
出 现 氧 化 还 原 峰 , 说 明 在 C60Pd (Ph2PCH2CH2CH2
CH2PPh2)的循环伏安扫描中 , 得电子中心为 C60。由
于 C60 具有一定的得电子能力 , 在与金 属 基 团 Pd
(Ph2PCH2CH2CH2CH2PPh2) 结 合 成 配 合 物 后 , Pd(Ph2
PCH2CH2CH2CH2PPh2)上的电子转移到 C60 上 , 使 C60
带有一定量的负电荷, C60 的得电子能力下降, 因而
在 C60 的循环伏安扫描过程中 , C60 的 3 个还原峰电
位均不同程度向负电位方向发生移动。由于形成配




对产物进行热分析, 结果如图 5 所示。在 67~
334 ℃区间, 产物的重量保持不变 , 但差热线出现两
个吸热峰, 67 ~297 ℃区间的吸热峰为产物相变 (固
相变为液相)吸热产生。295 ~334 ℃为配合物断键分
解产生 , 从 334 ℃起开始放热 , 并拌有失重 , 此温度
为 C60 的 C 与氧结合形成碳-氧键产生 , 411 ℃起急
速失重, 并大量放热。此温度为 C60 和 Ph2PCH2CH2
CH2CH2PPh2 燃 烧 为 CO 和 CO2 产 生 。 到 459 ℃时
Ph2PCH2CH2CH2CH2PPh2 燃烧完全。从 459 ℃起失重
图 2 C60Pd(Ph2PCH2CH2CH2CH2PPh2) Pd3d5/2 的 XPS
Fig.2 XPS of Pd3d5/2 for C60Pd(Ph2PCH2CH2CH2CH2PPh2)
图 3 C60Pd(Ph2PCH2CH2CH2CH2PPh2)的粉末衍射图
Fig.3 XRD Pattern of C60Pd(Ph2PCH2CH2CH2CH2PPh2)
图 4 C60Pd(Ph2PCH2CH2CH2CH2PPh2)循环伏安曲线




趋势减缓, 到 643 ℃分解完全结束, 产物残余量为
16.5%。
2.2.3 光伏性能
表 2 为 C60Pd(Ph2PCH2CH2CH2CH2PPh2)/GaAs 在
不同的介质电对中的光伏效应值 , 在 GaAs 电极沉
积 C60Pd(Ph2PCH2CH2CH2CH2PPh2)后 , 由于两者均为
n 型 半 导 体 , 因 此 C60Pd(Ph2PCH2CH2CH2CH2PPh2)-





间电荷区 , n+n 型复合电极置于介 质 溶 液 后 , C60Pd
(Ph2PCH2CH2CH2CH2PPh2)/溶液与 C60 Pd(Ph2PCH2CH2
CH2CH2PPh2)/GaAs 同时形成 2 个空间电荷区促使能
带向上弯曲量增大, 并导致光照下有更大的光伏效
应值 , 所以较单纯的 GaAs 电极 , C60Pd(Ph2PCH2CH2
CH2CH2PPh2)/GaAs 复合电极在 4 种介质电对的光生
电压均明显增大。同时对于 n+n 型异质结复合电





→ C60Pd(Ph2PCH2CH2CH2CH2PPh2) + e
而本体的 GaAs 禁带宽度较小(小于 1.4 eV), 则吸收
太阳光中波长较长的光, 显然这种复合电极更能有
效地利用太阳能的光谱带。此外, 从 XRD 测得的数
据可知 C60Pd(Ph2PCH2CH2CH2CH2PPh2)颗粒的平均尺
寸为 24.25 nm, 处于纳米尺寸 , 存在纳米效应 , 因




C60Pd (Ph2PCH2CH2CH2CH2PPh2)/GaAs 电 极 在 4
种不同的介质电对中具有不同的光伏效应值, 其中
BQ/H2Q 的光伏效应值最大, 该电对的光生电压最大
值 达 到 212 mV, 光 生 电 流 达 23.4 μA, 其 次 是
Fe(CN)63- / Fe(CN)64- , 光生电压和光生电流最大值分
别为 146 mV 和 80.5 μA, 第三是 I2/I3- , ΔV 和 ΔI 的







位置不同 , 因而与受光后的准费米能级 EF(O/R)* 的差
值 ΔV 也就不同 , 显然电极在 BQ/H2Q 电对中的差
值最大 , 所以在 BQ/H2Q 电对中复合电极具有较大
的光生电压, 因不同介质电对的闭路电阻相同, 光生
电流也较大。另一方面 , 由于 BQ/H2Q 电对中的 BQ
和 H2Q 均为具有 π电子的共轭体系, 氢醌 H2Q 能与
C60 通过共轭芳环的重叠形成以 C60 为核心的电荷转
移 复 合 物 [9], C60Pd(Ph2PCH2CH2CH2CH2PPh2)中 的 C60
能与电对中的 H2Q 形成一自组装层, 这将有利于 C60
Pd(Ph2PCH2CH2CH2CH2PPh2)膜 电 子 的 激 发 和 迁 移 ,
因 而 在 BQ/H2Q 电 对 中 复 合 电 极 的 光 伏 效 应 值 最
大。
从表 2 数据看出 , 复合电极上的 C60Pd(Ph2PCH2
CH2CH2CH2PPh2)薄膜厚度不同, 产生的光生电压 ΔV
和光生电流 ΔI 的数值也不同 , 以 BQ/H2Q 为例 , 当
薄膜厚度 δ为 0 时的 ΔV 和 ΔI 值较小 , 分别为 159
mV 和 9.5 μA, 随着 δ的增大, ΔV 和 ΔI 值增大, 当 δ
为 1.0 μm 时两者的数值达到最大,此后 δ进一步增
大 ,ΔV 和 ΔI 值 迅 速 减 小 。 显 然 C60Pd(Ph2PCH2CH2
CH2CH2PPh2)薄膜厚度对光伏效应值有显著的影响 ,
当厚度从 0 开始增大时, 一方面产生光生载流子的
C60Pd(Ph2PCH2CH2CH2CH2PPh2)分 子 增 多 , 复 合 电 极
内电子和空穴的浓度上升, 光伏效应值增大; 另一方
面,电子和空穴浓度增大必然导致电子-空穴复合几
图 5 C60 Pd(Ph2PCH2CH2CH2CH2PPh2)差热-热重分析图
Fig.5 DTA-TG curves of C60 Pd(Ph2PCH2CH2CH2CH2PPh2)
h#
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表 2 在不同氧化还原电对与不同 C60Pd(Ph2PCH2CH2CH2CH2PPh2)厚度下的光伏效应(PVE)





到 1 μm 时光伏效应从小达到最大 , 此时 , 前一因素
起主导作用,当厚度大于 1 μm 后 , 光伏效应随厚度
增大而迅速下降, 此时后一因素起主导作用。
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Redox Coples PVE Film Tickness / !m
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 3.0 4.0
BQ/H2Q "V/mV 195 196 212 201 165 170 150
"I/!A 9.5 16 23.4 14 13.5 10 12
Fe(CN)63-/Fe(CN)64- "V/mV 99 105 146 122 99 102 94
"I/!A 24.5 32.5 80.5 28 27 57 25
I3/I "V/mA 90 100 110 101 91 96 93
"I/!A 38 57 85 54 26.5 29 25
O2/H2O "V/mA 69 91 76 66 87 64 68
"I/!A 30 42.7 61 42.2 26.5 23.5 33
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